6 



1 improved surfactant, emulsion and gellant 

2 characteristics are obtained from mud additives 

3 designed to effect the mud emulsion and convey suitable 

4 rheology to the system. 
5 

6 The structure of the linear alkyl benzene used as the 

7 hydrocarbon phase of the drilling fluid emulsion is 

8 given by the formula: 
9 

10 C 6 H 5 c n H 2n + 1 

11 

12 where n is an integer from 4 to 40 , 

13 preferably 4 to 30 and most preferably 4 

14 to 20. 
15 

16 The minimisation of branched alkyl benzene content is 

17 necessary to maximise biodegradability of the fluid. 
18 

19 Suitable compounds may for example be produced by the 

20 reaction of chlorinated paraffins or olefins with 

21 benzene in the presence of Friedel-Craf ts catalyst, or 

22 the direct reaction of polyalphaolef in with benzene in 

23 the presence of hydrogen fluoride. 
24 

25 The resultant LAB may then be used as the external 

26 phase of an oil based emulsion at preferable oil/water 

27 ratios varying from 25/75 to 100/0. 
28 

29 Additives may be included in the fluid such as fluid 

30 loss additives, weighting agents such as barite and 

31 haematite , and speciality polymers. 
32 

33 Gelling agents , viscosity-controlling agents and 

34 water-soluble salts may also be present, and 

35 hydrocarbon oil and oil-soluble ester may be included 
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1 in the continuous phase of the emulsion. 

2 

3 The emulsified water content of the drilling fluid may 

4 contain dissolved salts such as sodium chloride, 

5 potassium chloride, calcium chloride, potassium acetate 

6 or any other soluble material added to adjust the 

7 resultant salt solution and drilling fluid density or 

8 to change the brine properties to enhance drilling. 
9 

10 The emulsifion may also contain natural brines such as 

11 sea water, aquifier fluids or may be fresh water of 

12 minimal dissolved salt content. 
13 

14 A component of the drilling fluid composition is 

15 preferably a surfactant which emulsifies the aqueous 

16 phase into the LAB and may typically be an orqanic 

17 acid, amide, ethoxylate, amine, phosphate, propoxylate 

18 or combination thereof. 
19 

20 Embodiments of the invention will be described by way 

21 of illustration in the following Examples. 
22 

23 The flash point of a series of liquid hydrocarbons has 

24 been measured by a closed cup technique in conjunction 

25 with an observed melting point (freezing temperature) 

26 for each material and kinematic viscosity at 40°C. 



Oil type Flash Freezing Viscosity 

Point/ °C Point/ 'C /cSt 



27 
28 
29 
30 

31 Conventional 

32 "clean oils" 
BP 83HF* 10° ~ 32 2 * 9 



33 
34 



Total HDF 200* HO "30 3.2 
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12 

13 *Trade name 

14 **Viscosity at 20 °C 
15 

16 The above figures shown that LAB's exhibit very low 

17 freezing points and high flash points exceeding the 

18 performance of conventional "clean oils" . 
19 

20 However , the precursor polyalphaolef ins exhibit much 

21 higher freezing points at equivalent flash points which 

22 may cause problems in liquid handling under typical 

23 field conditions* 
24 

25 Drilling fluid emulsions in which linear alkyl benzene 

26 is used to replace the oil content of a conventional 

27 clean oil system have been prepared according to the 

28 procedure below, 
29 

30 An invert emulsion mud was prepared by mixing the 

31 following material quantities together on a Silverson 

32 blender at room temperature: 
33 

34 187.7 ml of hydrocarbon phase 

35 12 g Kleemul 50 (emulsif ier/surf actant 



9 



! from BW Mud Ltd) 

2 6 g Calcium oxide 

3 6 g Emulhivis (treated organoclay 

4 viscosifier from BW Mud Ltd) 

5 144 ml of a 25% solution of calcium 

6 chloride 

7 

8 Once the drilling fluids had been prepared the mud 

9 rheologies and electrical stability were measured at 

10 49°C, fluid loss monitored at 121*C and 500 psi 

11 differential. 
12 

13 The prepared fluids were then hot rolled at 121 °C for 

14 16 hours and mixed properties remeasured. 
15 

16 Linear alkyl benzenes obtained from Shell Chemicals 

17 under the trade names Dobane 83 and Dobane 103 were 

18 compared with a conventional "clean oil" from Shell 

19 branded as Shellsol DMA. 
20 

21 The above formulations result in 60/40 oil system of 

22 typical North Sea composition. 
23 

24 COMPARATIVE EXAMPLE 1 using Shellsol DMA 
25 

26 Apparent viscosity 35 cP 

27 Yield point 9.6 Pa (20 lb/100 ft 2 ) 

28 Plastic viscosity 25 cP 
Gel strengths 5.3/5.8 Pa (11/12 lb/100 ft 2 ) 



29 
30 



Fluid loss 4.0 ml 

31 Electrical stability 279 V 
32 

33 After hot rolling sample: 

34 

35 Apparent viscosity 36 cP 
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1. Yield point 11.5 Pa (24 lb/100 ft 2 ) 

2 Plastic viscosity 24 cP 

3 Gel strengths 4.8/5.8 (10/12 lb/100 ft 2 ) 

4 Fluid loss 4.0 ml 

5 Electrical stability 309 V 
6 

7 EXAMPLE 1 
8 

9 A drilling fluid was prepared using Dobane 83 a C 8 - 

10 C 13 linear alkyl benzene available from Shell Chemicals 

11 UK Ltd. 
12 

13 Apparent viscosity 53.5 cP 

14 Yield point 16.8 Pa (35 lb/100 ft 2 ) 

15 Plastic viscosity 36 cP 

16 Gel strengths 7.2/6.7 Pa (15/14 lb/100 ft 2 ) 

17 Fluid loss 2.0 ml 

18 Electrical stability 166 V 
19 

20 After hot rolling sample: 
21 

22 Apparent viscosity 62 cP 

23 Yield point 21.1 Pa (44 lb/100ft 2 ) 

24 Plastic viscosity 40 cP 

25 Gel strengths 9.1/10.1 Pa (19/21 lb/100 ft 2 ) 

26 Fluid loss 2.2 ml 

27 Electrical stability 495 V 
28 

29 EXAMPLE 2 
30 

31 A drilling fluid was prepared using Dobane 103 a C 10 - 

32 C 13 linear alkyl benzene available from Shell Chemicals 

33 UK Ltd. 
34 

35 Apparent viscosity 62 cP 
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1 Yield point 21.1 Pa (44 lb/100 ft 2 ) 

2 Plastic viscosity 40 cP 

3 Gel strengths 9.1/8.6 Pa (19/18 lb/100 ft 2 ) 

4 Fluid loss 2.0 ml 

5 Electrical stability 169 V 
6 

7 After hot rolling sample: 
8 

9 Apparent viscosity 75 cP 

10 Yield point 25.9 Pa (54 lb/100 ft 2 ) 

11 Plastic viscosity 48 cP 

12 Gel strengths 12.5/13.4 Pa (26/28 lb/100 ft 2 ) 

13 Fluid loss 2.4 ml 

14 Electrical stability 612 V 
15 

16 COMPARATIVE EXAMPLE 2 
17 

18 A drilling fluid of 50/50 Shellsol DMA (prior 

19 art)/water ratio was prepared by blending the following 

20 materials on a Silverson emulsifier: 
21 

22 230 ml Shellsol DMA 

23 19.9 g Kleemul 50 

24 8.3 g Lime 

25 4.95 g Emulhivis 

26 232 ml Water 

27 46.35 g Calcium chloride 
28 

29 The resultant emulsion properties were: 
30 

31 Apparent viscosity 32.5 cP 

32 Yield point 6.2 Pa (13 lb/100 ft 2 ) 

33 Plastic viscosity 26 cP 

34 Gel strengths 3.4/3.4 Pa (7/7 lb/100 ft 2 ) 

35 Electrical stability 129 V 
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1 

2 It is clear that in comparison with Comparative Example 

3 1 the electrical stability value and hence emulsion 

4 stability of the drilling fluid is much reduced. 
5 

6 example; i 

7 

8 A drilling fluid according to the formulation given in 

9 Comparative Example 2 was produced using Dobane 83 in 
10 place of Shellsol DMA. 

11 

12 The resultant emulsion properties were: 
13 

14 Apparent viscosity (49°C) 65 cP 

15 Yield point 21.1 Pa (44 lb/100 ft 2 ) 

16 Plastic viscosity 43 cP 

17 Gel strengths 8.6/8.6 Pa (18/18 lb/100 ft 2 ) 

18 Electrical stability 192 V 
19 

20 A comparison of the properties of this 50/50 emulsion 

21 drilling fluid with the fluid produced in Example 1 at 

22 a 60/40 ratio demonstrates no loss in electrical 

23 stability. That is, the linear alkyl benzene results 

24 in a high stability emulsion although the water content 

25 has increased. 
26 

27 EXAMPLE 4 
28 

29 A drilling fluid according to the formulation in 

30 Comparative Example 2 was produced using Dobane 103 in 

31 place of Shellsol DMA. 
32 

33 The resultant emulsion properties were: 
34 

35 Apparent viscosity (120°F) 75.5 cP 
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1 Yield point 24.5 Pa (51 lb/100 ft 2 ) 

2 Plastic viscosity 50 cP 

3 Gel strengths 10.1/11.5 Pa (21/24 lb/100 ft 2 ) 

4 Electrical stability 153 V 
5 

6 In comparison with Example 2 using a higher 60/40 

7 oil/water ratio the 50/50 emulsion produced shows an 

8 emulsion electrical stability of similar value, that is 

9 of enhanced performance compared to the prior art clean 
10 oil system of Comparative Example 2. 

11 

12 Linear alkyl benzene therefore demonstrates improved 

13 stability in high water content drilling fluids and 

14 produces fluids of satisfactory rheology, fluid loss 

15 and thermal stability suitable for drilling operations. 
16 

17 EXAMPLE 5 
18 

19 A drilling fluid was prepared using PETRELAB P 400, a 

20 linear alkyl benzene of C 10 - C 12 alkyl side chain 

21 produced by Petroquimica Expanola (PETRESA) of Spain 

22 and commercially available as a detergent alkylate. 
23 

24 The formulation was compared against the base oil BP 

25 83HF, a conventional clean oil' produced by BP 

26 Chemicals . 
27 

28 Fluids were mixed using a laboratory blender to give a 

29 50/50 system of the following composition: 
30 

31 109.1 ml P 400 or BP 83HF 

32 12 g Kleemul 50 surfactant emulsifier 

33 6 g lime 

34 2 g Perchem DMB organoclay gellant 

35 from Akzo Chemicals 
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water 

calcium chloride (82-85%) 
barite to give a density of 1.43 
(12 ppg) 
5 

6 Each fluid was tested for rheology at 49 °C and then hot 
✓ 7 rolled at 121 °C for 16 hours before remeasuring 
8 properties . 
9 

10 Oil Phase 
11 

12 Apparent viscosity/cP 

13 Yield point/Pa 

14 Plastic viscosity/cP 

15 Gels/Pa 

16 Electrical stability/V 

17 Fluid loss at: 

18 500 psi/12l"C 
19 

20 The use of an alkylbenzene P 400 gives improved 

21 rheology (increased yield point and gel strengths) and 

22 improved fluid loss control. 
23 

24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 



1 128.2 ml 

2 56.2 g 
3 

4 



Akyl benzene P 400 Clean 0x1 BP 83HF 



BHR AHR BHR AHR 

92 93 65 79 

12.5 27.8 10.6 17.3 

79 64 54 61 

4.8/8.2 4.8/9.1 2.9/4.8 3.8/6.2 

418 580 460 561 

4.4 ml - 7.6 ml 
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1 Claims 
2 



3 1 Drilling fluid comprising an emulsion whose 

4 continuous phase comprises a linear alkyl benzene. 
5 

6 2 Drilling fluid according to Claim 1, in which the 

7 linear alkyl benzene contains an alkyl group having 

8 from 4 to 40 carbon atoms. 
9 

10 3 Drilling fluid according to Claim 1, in which the 

11 linear alkyl benzene contains an alkyl group having 

12 from 4 to 30 carbon atoms. 
13 

14 4 Drilling fluid according to Claim 1, in which the 

15 linear alkyl benzene contains an alkyl group having 

16 from 4 to 20 carbon atoms. 
17 

18 5 Drilling fluid according to any one of the 

19 preceding Claims, in which the ratio of total 

20 linear alkyl benzene to water in the emulsion is 

21 from 25/75 to 100/0 by volume. 
22 

23 6 Drilling fluid according to any one of the 

24 preceding Claims, containing also a surface active 

25 agent. 
26 

27 7 Drilling fluid according to any one of the 

28 preceding Claims, containing also a gelling agent. 
29 

30 8 Drilling fluid according to Claim 7, in which the 

31 gelling agent is selected from clay, modified 

32 organoclays, polymers and resins. 
33 

34 9 Drilling fluid according to any one of the 

35 preceding Claims, containing also a weighting 
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1 agent* 
2 

3 10 Drilling fluid according to Claim 9 , wherein the 

4 weighting agent is barite. 
5 

6 11 Drilling fluid according to any one of the 

7 preceding claims , containing also a water-soluble 

8 salt* 
9 

10 12 Drilling fluid according to any one of the 

11 preceding claims, containing also a material which 

12 controls fluid loss. 
13 

14 13 Drilling fluid according to any one of the 

15 preceding claims , containing also a 

16 viscosity-controlling agent. 
17 

18 14 Drilling fluid according to any one of the 

19 preceding claims, containing also a hydrocarbon oil 

20 in the continuous phase of the emulsion. 
21 

22 15 Drilling fluid according to any one of the 

23 preceding Claims, containing also an oil-soluble 

24 ester in the continuous phase of the emulsion. 
25 

26 16 Drilling fluid substantially as hereinbefore 

27 described with reference to any one of Examples 1 

28 to 5, 



29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
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Description 

[0001] La pr6sente invention oonceme un proc6d6 
catalytique de metathese des ol§f ines en presence d'un 
agent stabilisant permettant de r6duire la d6sactivation 
du catalyseur. Uinvention s'applique tr§s avantageuse- 
ment lorsque la reaction est conduite dans une colonne 
de distillation comportant au moins une zone reactive 
catalytique, appeiee dans la suite colonne de distillation 
reactive. 

[0002] La metathese des ol6f ines est une reaction 
equiiibree qui consiste en une redistribution statistique 
des groupements alkyl'Ktenes des defines qui sont 
mises en presence. Elle presente un grand mt6r§t prati- 
que, par exemple pour ie reequilforage entre elles des 
defines I6g6res issues du craquage k la vapeur ou du 
craquage catalytique (FCC), ou eventuellement d'une 
reaction de Fischer-Tropsch, telles que I'ethyiene, le 
propylene, les butanes ou les pentenes. De fagon g6n§- 
rale, elle est catalys6e par les composes du tungstene, 
du molybdene ou du rhenium. A cause de sa nature sta- 
tistique, la reaction fournit comme produrt un melange 
en general complexe, qull est necessaire de fractionner 
pour pouvoir recycler au reacteur les reactifs non con- 
vertis af in d'augmenter leur taux de conversion. 
[0003] La reaction de metathese est habituellement 
r6alis6e soit en batch, sort en continu) en utilisant un 
reacteur dans lequel le catalyseur est sous la forme 
d'un lit fixe, d'un lit agite, d'un lit mobile, ou d'un lit f lui- 
tfise. A la fin de la reaction (en batch), ou k la sortie du 
reacteur (en continu). I'effluent est dirig6 vers des colon- 
nes de distillation pour separer les produits et les r6ac- 
tifs non transform^. Les schemas des proced6s de 
metathese sont done en general complexes en raison 
de la nature equiiibree de ia reaction. 
[0004] L'utilisation d'une colonne de distillation 
reactive dans laquelle la reaction de metathese et la 
separation des reactifs et des produits se fait simultane- 
ment, peut alors, dans son principe, presenter de nom- 
breux avantages, ainsi qull est d^crit dans le brevet US 
4 709 115 pour la dismutation du butene-1. Dans ce 
cas, la separation in situ, d'une part des reactifs et des 
produits, d'autre part des produits entre eux, permet 
d'augmenter de fa$on notable la conversion des reac- 
tifs. et aussi la s&ectivite de la reaction en diminuant les 
possibilites de reactions secondares des produits entre 
eux. La possibility dutilisation d'une distillation reactive 
en metathese est egalemerrt mentionnee dans le brevet 
EP 832 867. 

[0005] Cependant, on a constate que les cataly- 
seurs de metathese. qu'ils soient k base de tungstene. 
de molybdene ou de rhenium, se desactivent rapid e- 
ment au cours du temps, et necessitent done de fre- 
quentes regenerations. La methede de regeneration 
rfrftere peu selon le metal et comporte presque toujours 
au moins une phase de calcination du catalyseur k 
haute temperature, par exemple entre 400 et 1000 °C. 
Ceci ne pose pas de probieme particulier pour la mise 



en oeuvre lorsque le catalyseur est place en lit fixe dans 
un r6acteur con$u en consequence, ou bien transfer 
du reacteur dans un regenerates gr^ce k un lit mobile 
ou un fit f luidise. Par corrtre. la frequence des reg6n6ra- 
5 tions r6duit consid6rablement la productivite de Instal- 
lation. 

[0006] La necessaire mise en oeuvre de regenera- 
tions fr6quentes est au contraire un probieme pratique- 
ment insoluble si le catalyseur est place k Tinterieur 

io d'une colonne de distillation comportant des plateaux 
ou du garnissage destines k favoriser le contact liqukJe- 
vapeur. La technologie de la distillation reactive n'est 
ainsi pas applicable au niveau industriel avec les cataly- 
seurs de metathese conventionnels. 

is [0007] II a maintenant ete trouve de fagon inatten- 
due que llnjection en continu, separement ou avec la 
charge de metathese, d'un compose de Taluminium 
XqAIRV perrnet de reduire conskterablement la d6sacti- 
vation du catalyseur. Ainsi. il est possible d'envisager la 

20 mise en oeuvre de la metathese, sort dans un reacteur 
conventionnel avec des regenerations beaucoup plus 
espac6es, soit dans une colonne de distillation reactive. 
[0008] Llnvention concerne done precisement un 
proc6de de metathese d'oiefines en presence d'un 

25 catalyseur et d'un agent stabilisant injecte dans le 
milieu reactionnel. Cela signifie que I'agent stabilisant 
est injecte pendant tout le temps de deroulement du 
proc6de de metathese. Tinjection ayant lieu de fagon 
continue ou discontinue. 

30 [0009] Un objet de llnvention est plus precisement 
un procede de metathese des oiefmes, dans lequel il 
est injecte dans le milieu reactionnel un compose de 
raluminium XqAIR^ dans lequel X est un radical choisi 
dans le groipe forme par les alkoxydes et les aryloxy- 

35 des RO, les sulfures RS- et les amidures R 2 N-, R est 
un reste hydrocarbyle contenant de 1 k 40 atomes de 
carbone, R' est un reste alkyle contenant de 1 k 20 ato- 
mes de carbone. q et r sont egaux k 1 ou 2 de telle 
fagon que la somme q+r soit egale k 3. 

40 [0010] Le compose d'aluminium stabilisant repond 
k la fdrmule g6n6rale XqAIRV Dans cette formule, X est 
un radical choisi dans le groupe forme par les alkoxydes 
et les aryloxydes RO, les sulfures RS- et les amidures 
RgN-, R est un reste hydrocarbyle contenant de 1 a 40 

45 atomes de carbone. par exemple alkyle, cycloalkyle. 
alkenyle. aryle. aryle ou cycloalkyle substitues, de pre- 
ference un reste hydrocarbyle de 2 k 30 atomes de car- 
bone. ce reste pouvant §tre substitue par au moins un 
groupe alkoxy ou au moins un halogdne. A titre d'exem- 

so pie, et sans que la liste soit limitative, R peut etre un 
reste ethyle. n-propyie, isopropyle. n-butyle. t-butyle. 
cyclohexyle. ben2yle, diphenylmethyle, phenyle. 
m6thyl-2-phenyle. methyl-4-phenyle, methoxy-2-phe- 
nyle. m6thoxy-4-phenyle. dimethyl-2.6-phenyle. diiso- 

55 propyl-2.6-phenyle. t-butyl-2-phenyle. t-butyl-2-methyl- 
4-phenyle. di-t-butyl-2.6-phenyle, di-t-buty»-2.6-methyl- 
4-phenyle, tri-t4Dutyl-2.4,6-phenyle. phenyl-2-ph6nyle. 
diph6nyl-2.6-phenyle, fluoro-2-phenyle, fluoro-4-phe- 
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nyle, pentafluoroph6nyle. Dans les amidures R 2 N- f R 2 
peut constituer avec I'azote un heterocycle azote, tel 
que la pyrrolidine ou la pip6ridine. R' est un reste alkyle 
contenant de 1 k 20 atomes de carbon , de preference 
de 1 £ 6 atomes de carbone, par exemple methyie, 
ethyle, isobutyle, q et r sont egaux & 1 ou 2 de telle 
fagon que la somme q + r soit 6gale & 3. 
[0011] On tit era comme composes d'aluminium 
pr§f6r6s ceux r£pondant k la fbrmule generate 
(ROJqAIR'p dans laquelle R est un reste hydrocarbyfe 
choisi dans le groupe forme par les restes alkyle, 
cycloalkyle, aikenyle, aryle, aryle ou cyctoalkyle substi- 
tu6s. un reste hydrocaibyle de 2 k 30 atomes de car- 
bone, ce reste pouvant §tre substitue par au moins un 
groupe aftaxy ou au moins un haJogene, les restes 
aryle et aryle substitue etant pref en§s. R* est choisi dans 
le groupe form6 par les restes m6thyfe, ethyie, isobu- 
tyle, les restes contenant de 1 k 20 atomes de carbone, 
les restes contenant de 1 a 6 atomes de carbone. 
[001 2] Les composes d'aluminium plus parti culiere- 
ment pr6f 6r§s sont choisis dans le groupe forme par le 
bis-(di-t-butyl-2,6-methyl-4-ph6no^ 
nium, le bis-(di-t-butyl-2,6-m6thyl-4-ph6noxy)-6thyl-alu- 
minium, le bis^di-t-butyl-2,6^^hyl-4^h6nGxy)-m§thyl- 
aluminium. 

[0013] La preparation des composes XqAIFT, est 
connue dans la litterature. Tout proc§d§ de preparation 
de ces composes convient Dans le cas des composes 
(RO)qAIRV (cas ouX = RO-). on peut par exemple feire 
reagir un alcoot ou un phenol ROH avec un trialkyiaiu- 
minium AIR' 3 dans un solvant organique, par exemple 
un hydrocarbure ou un ether. 

[0014] L'agent stabilisant injecte joue done le rdle 
d'agent anti-desactivation, e'est-a-dire qull reduit la 
desactivaton du catalyseur, et done permet tfaugmen- 
ter la duree de cyde entre deux regenerations du cata- 
lyseur, reduisant ainsi considerablement la frequence 
de ces regenerations. 

[0015] ^invention s'applique pour tout catalyseur 
de metathese, par exemple les catalyseurs convention- 
nellement utilises et comprenant au moins un element 
choisi parmi le rhenium, le molybdene et le tungstene, 
le rhenium etant pref ere. Parmi les catalyseurs conven- 
tionnels contenant du rhenium, on peut citer les cataly- 
seurs decrits dans les brevets US 4 795 734 et US 5 
449 852. 

[0016] Des catalyseurs de metathese k base de 
rhenium beaucoup plus actHs que les catalyseurs con- 
ventionnels ont ete decrits dans le brevet EP 769 323. 
Its comprennent au moins trots composants: un support 
poreux mineral, 0,01 k 20 % en poids de rhenium sous 
form oxyde, et 0,01 k 1 0 % en poids d'aluminium intro- 
duit sous forme d un compose d'aluminium promoteur 
de fbrmule generate (RO)qAIRV dans laquelle R est un 
reste hydrocarbyle contenant de 1 k 40 atomes de car- 
bone, R' est un reste alkyle contenant de 1 k 20 atomes 
de carbone, q et r sont egaux k 1 ou 2 de telle fagon que 
la somme q + r sort egale k 3, un traitement thermique 



suivant llmpregnation. 

[0017] Dans le cas de ces catalyseurs de meta- 
these non conventionnels k base de rhenium, le com- 
pose d'aluminium de fbrmule generate (RO)qAIR' r est 
5 done utilise k la fois comme promoteur du catalyseur au 
cours de sa preparation, et injecte ensurte, de prefe- 
rence en continu, en tant qi/agent stabilisant de ce 
catalyseur. 

[001 8] On a r epris ci-apres la description du cataly- 

10 seur pref ere telle que dans le brevet EP 769 323. 
[0019] Le support poreux mineral est avantageuse- 
ment un support k caractere aride ou neutre. plus parti- 
culierement une alumine, une stlice ou une silice- 
alumine, ayant une surface sp6cifique de 10 k 400 

is rr^/g. De preference, le support poreux est constrtue 
par de Palumine ou par un compose contenant au moins 
75 % en poids d'alumine, qui doit avantageusement 
presenter une surface appreciable, par exemple au 
moins 10 rr^/g, et de preference au moins 50 m?/g, et 

20 un volume de pores suffisant, par exemple au moins 0.1 
rrri/g, et de preference 0,3-1 ml/g. On peut utiliser par 
exemple une alumine du meme type que celles des 
catalyseurs de reformage catalytique. 
[0020] Le precurseur du compose de rhenium uti- 

25 lise est choisi de preference dans le groupe forme par 
I'heptoxyde de rhenium, le perrhenate d'ammonium et 
I'acide perrhenique. Le compose du rhenium peut §tre 
introdidt sur le support par exemple par sublimation en 
phase vapeur ou par impregnation en solution. On pre- 

30 fere generalement utiliser la methode dlmpregnation k 
sec. ou le compose du rhenium est mis en solution dans 
I'eau ou dans un solvant organique, par exemple un 
hydrocarbure, un atcool ou un ether. On regie la quan- 
tite de rhenium sur le support par le choix de la concen- 

35 tration de la solution dlmpregnation, sa quantite etant 
telle que le volume de cette solution soit egal ou legere- 
ment inferieur au volume poreux du solide k impregner. 
Lorsque la quantite de rhenium que Ton desire impre- 
gner est superieure k cefle que permet d'introduire une 

40 solution k sa limite de saturation, on doit effectuer rope- 
ration en plusieurs fois, avec des sechages intermediai- 
res pour eiiminer le solvant ^impregnation, k une 
temperature de par exemple 90 k 250 °C. de preference 
100 k 180 °C. Ceci permet dlntroduire de 0,01 k 20 %. 

45 de preference de 0, 1 k 1 5 %. et encore plus avantageu- 
sement de 0,5 k 8 % en poids de rhenium (exprime en 
rhenium metal). 

[0021] Apres I'introduction du precurseur de rhe- 
nium sur le support, on effectue un s6chage k une tem- 

50 perature de par exemple 90 & 250 °C, de preferenc 
100 k 180 °C. puis un calcination k une temperature 
de par exemple 250 k 1000 °C, et de preference 300 k 
600 °C. pendant une duree de 10 minutes k 10 heures, 
et de preference de 30 minutes k 5 heures. Apres calri- 

55 nation, le solide est refroidi sous atmosphere seche et 
inerte. par exemple sous azote ou sous argon. 
[0022] Le compose de Taluminium promoteur 
(RO)qAIRV peut etre introduit sur le support par toutes 
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